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2j Verf ahren zur Herstellung eines Titandioxid-Pigments 
h.oh.er pbotochemisclier Stabilitat durch. Aufbringen von 
oxidiscben Metallverbindungeri und tlierinisch.es Uach- 
b ekande In ,daiur oh. gekennzeichnet , daB auf gegebenen- 
falls gegliibtes Titandioxid, Metallionen einer 
Verbindung der Metalle aus der Gruppe Cu, Ma, V, ITb, 
la, Mo, W und 3b in einer Menge von 10"^ bis 2,5 Atom-?£ 
auf gebraclrfc werden land das beliandelte Titandioxid 
bei einer 'Temperatur von 500 bis 1100°C wahrend 
10 bis 0,1 Stunden getempert wird, auf welches Gut' 
nocii gegebenenfalls Kupfer-, Mangan- und/oder 
Vanadiumionen aufgebracht werden und das beliandelte Gut 
getrocinet wird. 

2) Teri.ah.ren nachi Ansprueh 1, dadurchL gekennzeichnet , 
daB gegebenenfalls wasserhaltiges Titandioxid mit 
Metallionen^ einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe 
Vanadium, Kupfer und/oder Mangan in einer Menge von 
10""* bis 10~ 1 Atom-?S versetzt und das beliandelte Gut 
bei einer Temperatur von 600 bis 1100°C wahrend 
8 bis 0,25 3tdn. gegluht wird. 

5) Verf ahxen nach. den AnsprGcben 1 bis 2, dadurch. 

gekennzeichnet , daB das gegluh/be und gegebenenfalls 
gemahlene Product zusatzlicb mit Metallionen einer Ver- 
bindung der Metalle aus der Gruppe Hiob, Tantal, Antimon 
Molybdan und Wolfram, insbesondere Hxob, in einer Menge 
von 10""^ bis 2,5 Atom-?S versetzt und das nacb- 
behandelte Gut bei einer Temperatur von 500 bis 1000°C 
wahrend 10 bis 0,1 Stunden getempert wird. 

-14- 
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4) Yerfaliren nacii Anspruch 1 , dadurch. gekeTinp;eic]anet , 
daB gegluhtes und gemahlenes Titandioxid mit Metall- 
ionsn einer Verbindung der Hetalle aus der Gruppe 
Niob, Tantal, Antimon, Molybdan und Wolfram in einer 
Hangs von 10~' bis 2,5 sowie mit Hetallionen 
einer Verbindung der Metalle aus der G-ruppe Kupfer, 
Vanadium und Mangan in einer Menge von 1 0 bis 1 0 
Atom-?* versetzt und das- nachbeliandelte Gut bei einer 
Temperatur von 500 bis 1000 D C wahrend 10 bis 0,1 Stunden 
getempert wird. 

5) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurcli 
fiekennzeichnet , daB auf das nachbekandelte und ge- 
terroerte Gut des weiteren Kupfer-, Mangan- und/oder 
Vanadiumionen in einer Menge von 10*"^ bis 0,5 Atom-55 
auf gebrabht werden und ansclilieBend das Gut bei einer 
Temperatur unterlialb 5p0°C getrocknet wird. 

6) Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB eine Verbindung von Vanadium 
eingesetzt wird. 

7) Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 3 9 dadurch 
gekennzeiohnet » daB Verbindungen von Kiob und Molybdan, 
Kiob und Antimon oder Niob und Wolfram, verwendet werden. 
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Verfanren zur Herstellung eines lichtbestandigen 
Titandioxid-Pigmeiits 



Die Erfindung betrifft ein Verfanren zur Herstellung von 
Titandioxid-Pigmenten mit noker pnotochemischer Stabilitat. 

Es 1st bekannt, Titandioxid als WeiBpigment, insbesondere 
in Anstricnfarben oder auch zur Mattierung von Syntnesefasern 
zu verwenden. Bur en den EinfluB der Atmosphare, insbesondere 
der Licnteinwirkung und TJY-Stranlung werden vor allem 
AuBenanstricne beeintracntigt und zeigen als Polge nicnt 
ausreicnender Wetterbestandigkeit einen Kr eidungs ef f ekt . 
* Bacb bekannten Vorstellungen soil das dem Sonnenlicnt 
ausgesetzte litandioxid-Pigment atomaren Sauerstoff ab- 
spalten, der als Oxidationsmittel fur das Bindemittel des 
Anstricnfilms wie Alkyd- oder Melaminnarz , dient und dieses 
scnlieBlicn zerstort. Die mangelnde Bind emit telwirkung macht 
sien dann als sogenannte Kreidung bemerkbar (US-PS 2 671 031) 
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Es ist daher seit langem bekannt, die Photos ensibilitat von 
Titandioxid-Pigmenten durch den Einbau anderer Elemente 
in das Kristallgitter zu vermindern. Naoh bekanrrten 
Vorschlagen soil der schadigende EinfluB von Titan- 
dioxid-Pigment dadurch aufgehoben werden, daB dem Titan- 
dioxidhydrat vor dem Gliihen unter normalen Verhaltnissen 
zwischen 70 und 1 1 00°C geringe Mengen von hoherwertigen 
Metallen, z.B. Molybdan, Wolfram, Uiob, Tantal, Antimon, 
Zink oder Seltene Erdmetalle zugesetzt werden. (DT-PS 703 182; 
Winaacker-Kuchler Bd. II, 1959 , S. 576). Nach . weiteren 
bekannten Vorschlagen hat man auch die fertig gebildeten 
litandioxidpigment-Teilchen mit Oxiden oder Hydroxiden 
von Aluminium, Silicium, Zink, Chrom oder Zirkonium 
behandelt. Dabei soil keine vollkommene Umhoillung der 
einzelnen Pigment teilchen und nur eine Absattigung der 
aktiven Zentren eintreten. SchlieBlich ist es auch bekannt, 
auf das gegluhte, fertig gebildete Titandioxid-Pigment 
Oxide oder Hydroxide des funfwertigen Arsen oder Antimon 
aufzubringen una das Produkt lediglich nooh einer 
Trocknung bei maBig erhohten Temperaturen zu unterziehen 
(DI- PS 12 16 464). In ahnlioher Weise ist man bei der 
Aufbringung der Metalle der Bebengruppen der IV. und V. 
Gruppe des Period ensys terns vorgegangeji (US-PS 2 218 704? 
DT-OS 24 07 429). 

Die bekannten Verfahren haben zwar eine gewisse Ver- 
besserung der Photos tabilitat von Titandioxid-Pigmenten 
bewirken kiranen. Jedooh ist der erreichte Grad der Ver- 
besserung noch nicht in alien Fallen ausreiohend, bzw. . 
es wird keine ausreichende Photostabilitat ftlr die in den 
Anstriohf arben enthaltenen. unterschiedlichsten Binds- 
mitt el bzw. Polymeren, bewirkt. 

-3- 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, diese 
Nachteile zu beseitigen und ein ausreicbend photostabiles 
'Titandioxid-Pigment zu scnaffen und einen Weg zu dessen 
Herstellung anzugeben. 

In ausgedebnten Untersuchungen an Ti0 2 -entnaltenden 
Anstrichen wurde nun folgendes gefunden, Duron die 
Sonnenbestrahlung, insbesondere UV-Bestranlung eines 
Ti0 2 -Pigment e enthaltenden Anstrichs werden in der 
Bahe der Oberflache des TiOg-Komes Elektron-locbpaare 
bis zu einer Tiefe von etwa 1o~ 5 bis 10~ 4 om erzeugt, 
wobei der grbssere Teil in freie Elektronen und 
Defektelektronen ( =Elektronenl5cber) dissoziiert 
und zur Erhohung der Stromleitung (=Photoleitung ) 
beitragt. Wie bei Photobalbleitem after der Pall, ist 
eine direkte Rekombination der durcb Licht erzeugten 
zusatzlioben Ladungstrager aus energetischen Grunden nur 
schwacb. ausgepragt. Stattdessen werden die Elektronen 
und Defektelektronen durch Rekombination iiber Zwischen- 
niveaus in zwei Teilschritten vernichtet. Es wurde fest- 
gestellt, dafi bei dem normalerweise vorliegenden System 
Titandioxid-(Luft-)Sauerstoff der adsorbierte Sauerstoff 
als Oberflacnen-Rekombinationszentrum wirksam wird. 
Die beim Rekombinationsprozefl freiwerdenden Energien 
entsprechen als Summe naturlich 3,05 eV, dem Bandkanten- 
abstand des Halbleiters und miissen in irgend einer Porm 
an die Umgebung abgegeben werden. Der eigentlicne Reaktions 
mechanismus der pnotokatalytiscben Oxidation, die dem 
bekannten Kreidungseff ekt zugrunde liegt, ist nocb. nicbt 
in alien Einzelneiten geklart. Unzweif elbaft sind jedoch 
die folgenden Befunde. Eine Kreidung Ti0 2 -naltiger Parb- 
anstriche tritt immer dann stark in Erscbeinung, wenn 
HO, 0 2 und TJV-Lieht gleicbzeitig auf Anstriche eitiwirken, 
("PATIPEO" Kongress-Band 1970, S. 107, Verlag Ohemie) ( in 
denen TiOg-Pigmente mit relativ honen 
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Elektronenkonzentrationen verwendet werden. Die durch 
Licht erzeugten Def ektelektronen stellen ein Oxidations- 
mittel dar. Durch an der OberflSche in Form von Og"" 
ionosorbiertem Sauerstoff wird eine negative Oberf lachen- 
ladung mit positiver Raumladung im Innern der Pigment- 
teilchen erzeugt, als deren Folge ein elektrisches Feld 
zwisclien der Oberf lache und dem Trmeren resultiert, in dem 
sich die durch Liclit erzeugten Def ektelektronen bevorzugt 
zur Oberf lache bewegen. In Gegenwart von Peuchtigkeit 
werden oxidativ hoehwirksame, angeregte chemische Speziea, 
wie z.B. OH-Radikale, H p°p» atomarer Sauerstoff, erzeugt. 



Aus vorstehendem ergibt sich, daJ3 es of fensichtlich darauf 
ankommt, eine Reaktion der durch Licht erzeugten Def ekt- 
elektronen mit anschlieBenden Polgereaktionen weitgehend 
zu verhindern. 

In bekannten Yerfahren hat man zwar schon Oxide in das 
Ti0 2 -Kristallgitter eingebaut, wie Antimonoxid oder 
Zinkoxid. Hierbei kann beispielsweise mit einem Einbau 
von Zn 2+ -Ionen ins Ti^ + -Ionen-Te±lgitter gemafl 

^ 0 2 ( gas) + 2 e' (Ti0 2 ) + ZnO = Zn|Ti{ ft + TiOg (1) 

gerechnet werden, wobei Zn^^Di| !, ein Zi. Tiki on auf einem 
Titanionen-Gitterplatz und e 1 (TiOg) ein freies Elektron 
im TiOg-G-itter bedeutet. Dieser Einbau fiihrt zu einer 
Erniedrigung der Konzentration der freien Elektronen und 
beeinfluBt damit das Einwandem von Def ektelektronen zur 
Oberf ISche inf olge der schwaoher, ausgebildeten lonoaorption 
von S a uerstoff-Molekulen. Der Re akt ions partner 0 2 (ads) 
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wird also in seiner Oberflacnen-Konzentration nerab- 
gesetzt unter gleienzeitigem Abbau des durcn inn nervor- 
geruf enen Elektronen abweisenden und Def ekteleirtronen 
anziehenden elektriscnen Feldes in Oberflaonennane der 
TiO P -Korner. Das im Ti0 2 -Kristallgitter eingebaute ZnO 
bewirkt also nur eine Verringerung der Eventration der 
freien Blekbronen, onne jedoon als Eekombinationszentrum 
aktlv zu werden. 

Es 1st also Aufgabe der Erfindung, einen Weg und eine 
Moglicnkeit aufzuzeigen, urn einmal den durcn Dicnt er- 
zeugten Def ektelektronen den Zutritt zur Oberflacne wext- 
gehend zu verwenren und zum anderen um Rekombinations- 
zentren moglicnst aucn ±m Inner* des Pigmentkristalls 
anzubieten, so dafi nierdurcn die die Oxidation exn- 
leitenden Reaktionsscnritte mit den Def ektelektronen wext- 
genend vernindert werden. In Verfolgung dieses Zieles mufi 
daner der Oberflachenbereicb des T i0 2 -Komes gegenuber dem 
Kominnem positiv aufgeladen werden, so dafi die Defekt- 
elektronen, die 3 a eine positive ladung darstellen, von 
der ODerflacne in das Innere des Kristalls abgestofien werden. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe Bit einem Verfanren zur 
Herstellung eines Titandioxid-Pigments noner pnoto- 
cnemiscner Stabilitat durch Aufbringung von oxidischen 
Metallverbindungen und tnennischee Nacnbenandeln. Das 
* Verfanren der Erfindung 1st dadurcb gekennzeicnnet, dafi 
auf gegebenenfalls gegluhtes Titandioxid ttetallionen 
einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe Cu, Kl, , T, Sb, 
<Ea Ho, V und Sb in einer Menge von 10 * bis 2,5 At.o m -5& 
aufgebracnt werden und das behandelte Titandioxid bei einer 
Temperatur von 500 bis 1100°C wanrend 10 bis 0,1 Stunden 
getempert wird, auf welcnes Gut noch gegebenenfalls Kupfer- 
Hangan- und/oder Vanadiumionen aufgebracnt werden und das 
behandelte Gut getrocknet wird. _ 6 _ 
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Das Titandioxid kann in der Anatas- oder Rutil- 
Modifikation vorliegen* 

Die Metallverbindungen konnen in Wasser loslicbe oder 
in Wasser dispergierte Metallverbindungen sein. Gemafl 
der Erfindung werden bestimmte Mengen einer Metallverbindung 
mit einem holier als 4-wertigem Met alii on auf die Ober- 
flache der Korner aufgebracbt. Durcli Tempern bei boberen 
Temperaturen diffundieren diese Metallionen in den 
Oberflacbenbereicb der TiOg-Korner ein und es wird ein 
Konzentrationsgradient der hSberwertigen Metallionen 
von der Oberflacbe ausgebend in den Kristall hinein 
erzeugt. Fur den Einbau aolcber Metallionen in einem 
Konzentrat ions gradient en kommen die lonen der Metalle aue 
der Gruppe Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram und Antimon, 
insbesondere Niob, in Frage. Zweckmassig werden diese 
Metallverbindungen auf gegliibtes und gemabJLenes Titandioxid 
in Form ihfer Oxide oder Hydroxide aufgebracbt. Dabei konnen 
die Hydroxide oder Oxide als solcbe dem litandioxid 
zugefiigt werden oder aber aucb durcb Hydrolyse aus wasser- 
loslichen Salzen auf dem TiOg-Korn aufgefallt werden* Die 
Metallionen werden in einer Menge von 10""^ bis 2,5 Atom-?6 
dem Titandioxid zugesetzt. Die Temperung erfolgt bei 
einer Temperatur von 500 bis 1000°C und sie wird 
wabrend einer Dauer von 10 bis 0,1 Stunden vorgenommen. 
Dabei ist es fur den Pigment -FacTim arm ereicbtlich, daB 
einer Gliibtemperatur in der Nabe der unteren Grenze des 
Temperaturbereicbs die lSngere Gliibdauer zuzuordnen 
ist und umgekebrt. 

Es bat sicb ferner als vorteilbaft erwiesen, jeweils 
Verbindungen von zwei Metallen aufzubringen, beispiels- 
weise'von Niob und Molybdfin, Niob und Wolfram oder 
Niob und Antlmon. 

-7- 
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Piir den Sinbau von Metallionen in einem Konzentrations- 
graaienten kommen a"ber auch Metallionen einer Verbindung 
aus der Gruppe aer Metalle Kupfer, Mangan und insbesonaere 
Vanadium in einer Menge von 10" 4 bis 10" 1 Atom-jS in Frage. 
Piir die Funktionsweise und den Einbau dieser Metallionen in 
einem Konzentrationsgradienten iat es aber erf orderlich, 
daB aucn wenigstens Metallionen aus der Gruppe der Metalle 
Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram oder Ant imon, insbesonaere 
Niob, in einem Konzentrationsgradienten in TiOg-Kristall 
eingebaut werden. Dabei ist es fur die Wirkung unerheblich, 
ob die Metallionen dieser beiden Gruppen, wie Vanadium und 
Niob, gleicnzeitig oder nacheinander auf dem Ii0 2 -Kristall 
aufgebracbt und durcn Temperung in Form eines Konzentrations 
graaienten eingebaut werden. 



Wanrend der Temperung diffundiert z.B. im Falle des Niob, 
ein Teil der 2fb 5+ -Ionen in das Ti0 2 -Gitter ein «** er 
Erzeugung eines Konzentrationsgradienten der Nb -Ionen. 
Dieser S a cnvernalt ist scnematisch in Abbildung 1 fur den 
Einbau von Nb 2 0 5 in den Oberflachenbereicn ei318 | + 
TiOg-Korns dargestellt. Die Konzentration der Hb -Ionen 
an der Oberflache sei • 

Nach einer gewissen Gluhdauer verlauft die Hb 5+ -Konzentration 
im Oberflachenbereicn des Kristalls, 0^5+, in der in 
Abbildung 1 angegebenen Weise bis zu einer gewissen Tiefe x 1 . 

Die beim Einbau von Nb 2 0 5 gleicnzeitig erzeugten freien 
Elektronen e* 

1H3 2 Q 5 = 2 NbfWLf ' + 2 e» + 2 Ti0 2 + £ O g (gas), (2) 

dringen auf Grund ihrer h'dheren Beweglichkeit . tief er in das 
Kristallinnere ein. 
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Durclx dies en Vorgang ( partielles Abflieflen der freien 
Elektronen ins Innere ) kommt es zu einer lokalen Ab- 
weicbung von der Elektronentralitat , die in unmittel- 
barer Kabe der Oberflacbe zu einer positiven und in 
Ricbtung zum Kristallinneren zu einer negativen Raumladung 
fubrt. In der Gleicbung (2) bedeutet das Symbol Nbj Til 1 
ein 5-wertiges Hiobion auf einem Gitterplatz eines 
4-wertigen Titan Ions und der Punkt am Symbol die positive 
UberschuBladung der Storstelle, Aufgrund dieser MaBnahme 
stellt der Oberf lacbenbereicb der TiOg-Korner eine positive 
Raumladung dar, die ein Einwandern von Defekt elektronen 
zur Oberflacbe erschwert. Ein Abwandern von Defekt elektronen 
in das Kristallinnere wird begiinstigt, wenn dort Re- 
kombinationszentren angeboten werden, wo die Def ektelek- 
tronen durcb Rekombination mit nocb fliessenden freien 
Elektronen verschwinden konnen. 

Die Wirksamkeit dieses Prinzips wurde durcli Me s sung 

teilweise drastisch. erbobter Photos tr5me an z.B. Pulver- 

Bindemittelscbicliten, entbaltend Nb^ + dotierte TiOg- 

Pigmente fur den Pall der oben skizzierten Polaritat, 

3+ 

aber aucb mit Al dotierten TiOg-Pigmenten fur den Pall 
umgekebrter Polaritat eindeutig nacbgewiesen. Hierbei 
bracbte eine Dotierung mit Hb^ -Ionen den gewiinschten Effekt 
einer AbstoBung der durcb Licht erzeugten Def ektelektronen 
ins Innere. Eine inhomogene Dotierung mit niederwertigen 
Metallionen, wie z.B. Al^ oder Zn , in dem bescbriebenen 
Sinn erbSbt die Def ektelektronen-Konzentration an der Ober- 
flacbe bei licbteinstrablung und kommt fur in Laokanstriclien 
zu verwendendes TiOg-Pigment nicbt in Betracht. Die Er- 
bohung der Pbotostrome duroh Ladungstragertr ennung in den 
durcb Dotierung erzeugten lokalen elektr is cben Peldern 
ist gleicbzeitig als Bestatigung fiir eine scbwaclie oder ganz 
zu vernachlassigende Kopplung der Elektron-Locbpaare anzuseben. 
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Uacb einer weiteren Ausfiibrungsf orm der Erfindung werden 
im Kristallinneren Rekombinationszentren fur die Defekt- 
elektronen bereitgestellt. Zu deren Bereitstellung 
werden gemaB dem erf indungs gemaB en Verfanren auf das 
Titandioxid Metallionen einer Verbindung der Metalle aus 
der Grut>pe Kupfer, Mangan und Vanadium in einer Menge von 
10" 4 bis 10" 1 Atom-# aufgebracht, wobei die Art des 
Aufbringens in an sicb bekannter Weise erfolgt. Insbesondere 
werden Metallionen des Vanadiums verwendet, die aber aucb 
ganz Oder teilweise durcb Kupfer Oder Mangan ersetzt 
werden kbnnen. Kacb dem Aufbringen der Metallionen wird das 
bebandelte Gut bei einer Temper atur von 600 bis 1100 0 

wanrend 8 bis 0,25 Stdn. geglubt. Durcb diese Benandlung 
werden die Fremdmetallionen nomogen im Kristallgitter 
verteilt und eingebaut. Diese Benandlung fiir die nomogene 
Dotierung wird zweckmassig vor der Benandlung fiir die 
inbomogene Dotierung, wie Nb-Dotierung, vorgenommen. 
Das beiBt, die Metallionen fiir die homogene Dotierung 
konnen beispielsweise direkt dem wasserbaltigen Txtan- 
dioxidbydrat nacb der Hydrolyse der Titansalslosung zuge- 
geben werden oder aber die bomogen zu dotierenden Metall- 
ionen kbnnen aucb der zu bydrolysierenden Titansalzlosung 
zugegeben und gemeinsam mit dem Titandioxid gefallt 
werden. 

Es wurde weiterbin gefunden, daB die im Gifter der 
* Ti0 2 -Kristalle ein- oder angebauten Kupfer-, Mangan- oder 
Vanadiumionen unabbangig vom Ort der Dotierung, d.b. homogen, 
inbomogen oder oberflaebendotiert , als auegezeicbnete 
Zentren fiir die Rekombination der durch Licht entstebenden 
Elektronen und Def ektelektronen wirken. Als Beispiel seien die 
Einbau- und Rekombinationsgleichungen fiir Vanadium an- 
gegeben ((3), (4), (5) ) : 
4 0 2 (gas) + 2 e' (Ti0 2 ) + V^ = 2V/Tif + 2 Ti0 2 (3) 
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I e jf (Ti0 2 ) + V|Ti|> > V|Ti|* (4) 

e' (Ti0 2 ) + V/Tiff > V|Ti|' (5) 

wobei vf Til * ein 4- wertiges Vanadium! on auf einem Titan- 
ion-Gitterplatz keimzeichnet und das liegende Kreuz am 
Symbol andeutet, daB die StSrstelle keine tJberscliuB- 
ladung tragt, 

Durch Messung der Dunkel- und Photos trome an Pulver- 
Bindemittelscliichten, entkaltend Vanadium dotierte 
Ti0 2 -Pigmente, wurde nachgewiesen, dafl Vanadium als 
V^ + eingebautwird . Dabei ist es selbst in geringen 
Konzentrationen in der Iiage, die Photostrome weitgehend 
zu unterdrticken. In Abbildung 1 ist ein Beispiel gewah.lt, 
wo niclit nur die Mb 5+ -Ionen, sondem auch. die V^-Ionen, 
diese aber in geringerer Konzentration, in einer inhomogenen 
Verteilung ( Konzentrationsgradient) im Ti0 2 -Kristall 
vorliegen. 

Nacb einer weiteren Ausfiihrungsform der Erf indung Varm e s 
auch zweckmassig sein, zusaLtzlich zu den in Ti0 2 -Kristall 
homogen eingebauten z.B. Vanadiumionen (V^ + ) und den 
inhomogen im Ti0 2 -Kristall eingebauten, z.B. Niob- 
ionen ( ITb 5+ ) f ein der Oberflache dee TiOg-Kristalle 
nocli Kupfer- Mangan- und/oder Vanadiumionen vorzusehen. 
Diese werden in einer Menge von 10~' bis 0,5 Atom-# 
auf das Ti0 2 -Pigment aufgebracht , welches bereits Metall- 
ionen . in homogener und inhomogener Verteilung enthalt. 
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Nach dem Aufbringen, wie Auf fallen des z.B. Vanadium 
in Form von V 2 °5> wird das Gut ledi S lich einer Trocknung 
bei Temperaturen unterhalb 500°C unterzogen. Bex einem 
derartigen Vorgehen wird das eingesetzte Vanadium am 
Ti0 2 *Kristallgitter angebaut und liegt als Oberf lachen- 
dotierung vor. 

Die Erfindung wird anhand der nach.steh.end en Beispiele 
naher erlautert. 

Beisuiel 1 

Fein gemahlenes Rutjl-Pulver wird mit Wasser ange- 
sehlammt ( ca. 1 Liter/ kg) und vnter standigem Ruhren 
werden 80 ml einer 5x 10~ 2 m V0S0 4 -LSsung ( auf 1 kg Rutil) 
langsam zugeftigt und etwa 1/2 Stunde weitergeruhrt. 
Hierbei werden die Vanadiumionen nahezu vollstandig 
adsorbiert, so daS das durch Filtration entwasserte 
Pigment ca. 0.3 Atom-^o Vanadium enthalt. Danach wird das 
so behsndelte Pulver naoh zwei Trocknungsperioden bei 80 
und 150°C etwa 4 Stunden bei 750- 850°C gegluht. Hach dem 
Abkuhlen und evtl. Mahlen in der Strahlmuhle werden 
einer emeu ten Auf schlammung des gegluht en Produktes 
unter standigem Ruhren 80 ml einer Nb 5+ -haltigen Losung 
( 2,5 x 10- 2 m Nb 5+ -H 2 S0 4 / (NH 4 ) 2 S0 4 -Losung)auf 1 kg 
Rutil zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weitergeruhrt. Infolge 
der Verdunnung der konzentrierten Schwefelsaure hydrolysier 
die LSsung und das Niob wird als Oxid auf das Pigment 
aufgefallt. Durch mehrf aches Waschen und Filtrieren wird 
die Schwefelsaure entfernt. Danach wird der Filterkucnen g 
bei 80° C vorgetrocknet und anschliessend mehrere Stunden 
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bei 150°C warmebehandelt . Schliesslich wird das getrocknete 

Pulver etwa 2 Stdn, bei 600°C in Luft gegliiht. 

Diese Behandlung entspricht einer homogenen Dotierung 

des Pigments mit und einer steil von der Oberflache 

zum Innern der Korner abfallenden Konzentration von Nh^ + . 

BeiSDiel 2 



In diesem Beispiel wird ein Ti0 2 -Pigment hergestellt, 
bei dem zwei verschiedene Premdmetalle in einem Konzen - 
trationsgradienten im Ti0 2 -Kristall dotiert sind. Hierzu 
wird fein gemahlenes Rutil-Pulver mit Wasser ange- 
schlammt ( ca. 1 Liter/kg) und unter standigem Ruhr en werden 
80 ml einer Nb 5+ -haltigen LSsung (2,5 x 10~ 2 m Nb 5+ - H 2 S0 4 / 
(NH 4 ) 2 S0 4 -Losung) auf 1 kg Rutil zugefiigt und etwa 
1/2 Stunde weitergeriihrt . Infolge der Verdiinnung der 
konzentrierten Schwef elsaure hydrolysiert die Lbsung und 
das Niob wird als Oxid auf das Pigment aufgefallt. 
Durch mehrfach.es Waschen und Piltrieren wird die Schwef el- 
saure entfernt. Danach wird das so behandelte Pulver in 
Trocknungsperioden bei 80° und 150°C getrocknet. Nach er- 

neutem Auf schlammen des getrockneten Produkts werden unter 

—2 

standigem. Riihren 80 ml einer 5x10 m VOSO^-Losung 
( auf 1 kg Rutil) langsam zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weiter- 
geriihrt* Hierbei werden die Vanadiumionen nahezu vollstandig 
adsorbiert, so daB das durch Filtration entwasserte Pigment 
ca. 0.5 Atom ?£o Vanadium enthalt. Danach wird der Pilterkuchen 
bei 80°C vorgetrocknet und anschliessend mehrere Stunden bei 
150°C warmebehandelt. Schliesslich wird das getrocknete 
Pulver 2 Stunden bei 600°C in Luft gegliiht. Diese Be- 
handlung entspricht einer inhomogenen Dotierung des Pigments 
mit Konzentrationsgradienten von und Fb^ + „ 
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